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© Verfahren zur HersteHung von Hydroxylammoniumsalzen 

Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammonlumsalzen 
durch katalytische-Reduktion von Slickstoffmonoxid mit Was- 
serstoff in verdunnten waBrigen Losungen von Mineralsauren 
in Gegenwartvon suspendierten Platintragerkatalysatoren bei 
erhohter Temperafur, wobei man die Schaumbildung an der 
Oberflache des Reaktionsgemisches vermeidet (31 30 305) 
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Verfahren zur Herstellung von Hydroxyl ammoniums alz en 
durch katalytische Reduktion von Stickstof fmonoxid mit 
Wasserstoff in verdiinnten w&Brigen Losungen von Mineral- 
sSuren in Gegenwart von suspendierten Platintrager- 
katalysatoren bei erhShter Temperatur, dadurch gekenn- 
zeichnet 5 daB man die Schaumbildung an der Oberflache 
des Reaktionsgemisches vermeidet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da& 
man einen Platintr&gericatalysator verwendet, der we- 
niger als 10 Gew.-/5 einer Korngrofce kleiner als lO^u 
enth&lt . 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man die OberflSche des Reaktionsgemisches mit 
Reaktionsgemisch und/oder frisch zugeftihrte Mineral- 
saure bespruht. 

4. Verfahren nach Anspruch IV dadurch gekennzeichnet , 
dafi man schaumhemmende Verbindungen zusetzt. 



5. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch 
25 gekennzeichnet , dafi man die Umsetzung unter erhohtem 

Druck durchfuhrt und Wasserstoff sowie Stickstof ftoon- 
oxid getrennt voneinander . dem Reaktionsgemisch zufuhrt. 
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P Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 

Gegenstand der Erfindung 1st- ©in Verfahren zur Herstellung 
von Hydroxylammoniumsalzen durch katalytische Reduktion 
5 von Stickstoffmonoxid mit Wasserstoff in verdQnnten w£Bri- 
gen Losungen von Mineral saur en in Gegenwart von suspendier- 
ten Platintragerkatalysatoren bei erhohter Temperatur. 

Bei der katalytischen Reduktion von Stickstoffmonoxid mit 
10 Wasserstoff wird Stickstoffmonoxid nibht nur zu Hydroxyl- 
amin reduziert sondern es entsteht unter anderen Nebenpro- 
dukten auch Distickstoffoxid. Abgesehen davon, dafi die 
Bildung von Nebenprodukten unerwiinscht 1st, bildet Distick- 
stoffoxid mit Wasserstoff und Stickstoffmonoxid explosive 
15 Gemische insbesondere dann, wenn die Umsetzung unter 
erhohtem Druck durchgefuhrt wird. Aus der europaischen 
Pat entanmel dung 0008479 ist bekannt, daB man bei der 
Herstellung von Hydroxylamin durch katalytische Reduktion 
von Stickstoffmonoxid dern Ausgangsgasgeraisch 10 bis 
20 80 Vol.-? Stickstoff beimischt urn sicherzustellen, dafi man 
kein explosives Gasgemisch erhalt. Eine solche Arbeitsweise 
hat jedoch den Nachteil, dafl das anfallende Abgas nicht 
mehr verwertet werden kann und zudem die Reaktionsgeschwin- 
digkeit beeintrachtigt wird. 

25 

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt, die Her- 
stellung von Hydroxylammoniumsalzen durch katalytische 
Reduktion von Stickstoffmonoxid so zu gestalten, da£ die 
Bildung von Distickstoffoxid vermindert wird ohne daE die 
30 Reaktionsgeschwindigkeit beeintrachtigt wird. 

Diese Aufgabe wird gelSst in einem Verfahren zur Herstel- 
lung von Hydroxylammoniumsalzen durch katalytische Reduk- 
tion von Stickstoffmonoxid mit Wasserstoff in verdiinnten 
35 wSfirigen Losungen von Mineral sSur en in Gegenwart von sus- 
u 
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p pendierten piatintragerkatalysatoren bei erhShter Temp 
tur, wobei man die Ausbildung eines Schaumes auf der Ober- 
flache des Reaktionsgemisches unterdriickt. 

I Das.neue Verfahren hat den Vorteil, daB auf einfache Weise 
die Bildung von Distickstoffmonoxld vermindert wird. Perner 
hat das Verfahren den Vorteil, daB es mit hohen Ausbeuten 
verlauft. 

10 In der Regel halt man ein Molverhaltnis von Wasserstoff zu 
Stickstoffmonoxid von 1,5 : 1 bis 6 : 1 ein. Besonders 
gute Ergebnisse erhalt man, wenn man darauf achtet, daB in 
der Reaktionszone ein Molverhaltnis von Wasserstoff zu 
Stickstoffmonoxid von 3,5 bis 5 : 1 aufrecht erhalten wird. 

15 

Vorteilhaft verwendet man als Sauren starke Mineral saur en 
wie Chlorwasserstoffsaure, Salpetersaure, Schwef elsaure 
Oder Phosphor saure. Geeignet sind auch deren saure Salze 
wie Ammoniumbisulfat. Besonders bevorzugt wird Schwef el- 
20 saure oder Ammoniumbisulfat verwendet. In der Regel geht 
man von 4 bis 6 normalen waBrig-en Sauren aus und laBt im 
Verlauf der Reaktion die Saurekonzentrationen nicht unter 
0,2 normal fallen. 

25 Unter Reaktionsgemisch versteht man erf indungsgemaB die 
obengenannte Losung von waBrigen Sauren, die zusatzlich 
Hydroxylammoniumsalze, Nebenprodukte, Katalysatoren sowie 
geloste Gase enthalten. Die Umsetzung fUhrt man vorteil- 
haft bei Temperaturen von 30 bis 80°C durch. Besonders be- 

30 wahrt haben sich Temperaturen von 40 bis 60°C In der Re- 
gel fUhrt man die Umsetzung bei Atmospharendurck.oder er- 
hohtem Druck, z.B. bis zu 200 bar, durch. Besonders bewahrt 
hat sich die erfindungsgemaBe Arbeitsweise, wenn man die 
Umsetzung unter erhohtem Druck durchfuhrt, z.B. unter 
35 Drucken von 1,5 bis 20 bar. 
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r Die Umsetzung wird in Gegenwart von Platintragerkatalysa- 
toren durchgefiihrt. Besonders bewahrt haben sich Platin 
auf Kohletrager, insbesondere auf Graf it. Vorzugsweise hat 
ein solcher Tragerkatalysator einen Gehalt von 0,2 bis 
5 Gew.-fl Platin. Vorteilhaft enthalten die Katalysatoren 
zusatzlich ein oder mehrere Elemente der 5. oder 6. Haupt- 
gruppe des Periodischen Systems mit einem Atomgewicht > 30, 
ferner Blei und/oder Quecksilber als vergiftende Mit tel. 
Geeignete Katalysatoren und deren Herstellung werden 
beispielsweise beschrieben in der DE-PS 920 963, 956 038, 
945 752 oder 1 088 037. Wahrend der Reaktion liegt der 
Tragerkatalysator als Suspension in der ReaktionslSsung vor. 



Die Umsetzung fiihrt man in der Regel so durch, daB man 
Stickstoffmonoxid und Wasserstoffe unten in die suspendier- 
ten Platintragerkatalysator enthaltende waBrige Mineral - 
saure einleitet und durch mechanische Mittel, z.B. Rtihren 
oder Umpumpen des Reaktionsgemisches fur eine gleich- 
mafiige Verteilung sorgt. Die nicht umgesetzten Gase schei- 
den sich als Gaspolster tiber dem Reaktionsgemisch ab. Aus 
ungeklarten Grttnden bildet sich an der Oberflache des Re- 
aktionsgemisches eine Schaumzone aus. Ein wesentliches 
Merkmal der Erfindung ist es, daB man die Schaumbildung, 
d.h. die Schaumzone auf der Oberflache des Reaktionsge- 
25 misches vermeidet, oder zumindestens im wesentlichen 
unterdriickt. Hierzu sind die nachfolgend aufgefuhrten 
MaBnahmen geeignet, die einzeln oder in Kombination mitein- 
ander angewandt werden konnen. 

30 Man verwendet vorteilhaft einen Platintragerkatalysator, 
dessen Anteile mit einer KorngroBe <10 / u.weniger als 
10 Gew.-f> betragen. Besonders bewahrt hat sich ein Platin- 
tragerkatalysator mit einer KorngroBe von 30 bis 90/U. Die 
Peinanteile des Katalysators k5nnen unschwer durch ge- . 

35 eignete MaBnahmen, z.B. Sieben entfernt werden. 
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p Eine andere Moglichkeit, die Ausbildung einer Schaumzone 
zu vermeiden Oder zumindestens wesentlich zu unterdriicken 
besteht darin, daB man die Oberflache mit geeigneten 
Rtthrern, z.B. einen nur teilweise eintauchenden Blatt- 
5 riihrer fortlaufend mit Flttssigkeit bespriiht und den Schaum 
mechanisch zerschlSgt. Dariiber hinaus ist es vorteilhaf t , 
die Oberflache des Reaktionsgemisches , in der sich eine 
Schaumzone ausbildet" fortlaufend rait Reaktionsgemisch, 
das z.B. im Kreis gepumpt wird, und/oder mit frisch zuge- 
]q fuhrter Mineral sSLure zu bespriihen. 

Eine weiter Moglichkeit besteht darin, dem Reaktionsge- 
misch schaumhemmende Stoffe zuzusetzen. Geeignete schaum- 
hemmende Stoffe sind beispielsweise Cg bis C 10 -Alkanole, 
15 alkoxilierte Cg bis C^-Alkanole, Copolymere von Acrylamid 
mit Natriumacrylat oder Acrylestern oder polymere 
Umsetzungsprodukte von Acrylestern und Aminoalkoholen. 

Die Menge der zuzusetzenden oberflachenaktiven Stoffe lafct 
2Q sich leicht durch Vorversuche ermitteln. In der Regel ge- 
niigt ein Zusatz von 1 bis 10 ppm, bezogen auf das Reak- 
tionsgemisch. 

In der DE-PS 968 363, Beispiel 1 und Journal of the 
25 American Chemical Society, Band 78, 1956, Seite 4202, wird 
fur die Herstellung von Hydroxylamin durch katalytische 
Hydrierung von Stickstoffmonoxid in saurem Medium gelehrt, 
dafi die gasformigen Ausgangs stoffe bei diskontinuierlicher 
und kontinuierlicher Arbeitsweise vor Eintritt in das 
30 Reaktionsgemisch vorgemischt und als Gemisch zugeftthrt 
werden. Es war deshalb zu erwarten, daB nur ideal vorge- 
mischte Gase hohe Ausbeuten und hohe Raum-Zeit-Ausbeuten 
ergeben. Nach einer vorteilhaften Arbeitsweise fuhrt man 
Wasserstoff und Stickstof ftnonoxid getrennt voneinander dem 
35 Reaktionsgemisch zu. Diese Arbeitsweise hat sich insbeson- 
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P dere dann bew&hrt, wenn man erhdhten Druck anwendet. Im 
Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend, 
dafi man auch hohe Ausbeuten und Raum-Zeit-Ausbeuten er- 
halt, ohne Vorvermischen der Ausgangsgase. 

5 

Hydroxylamraoniumsalze werden zur Herstellung yon Oximen, 
z.B. Cyclohexanonoxim, einem Ausgangsstof f fUr Capro- 
lactam, verwendet. 

10 Das Verfahren nach der Erfindung sei in folgenden Beispie- 
len veranschaulicht • 



Beispiel 1 

15 In einem DruckgefaB aus Edelstahl werden 5 1 4,1 n Schwefel- 
sSure sowie 500 g eines Platinkatalysators auf Grafit mit 
einem Platingehalt von 0,5 Gew.-£ und einer KorngroSe von 
30 bis 90^u vorgelegt. Der Katalysator wird durch Ruhren 
mit einer Kombination Blattruhrer und Korbriihrer, wobei 

20 der Blattruhrer nicht vollstandig in die Pliissigkeit 
eintaucht suspendiert. Innerhalb von 45 Minuten werden 
740 1 Wasserstoff sowie 425 1 Stickstoffmonoxid von unten 
getrennt zugefiihrt. Die Umsetzung wird unter einem Druck 
von 9 bar durchgefiihrt und das Reaktionsgemisch durch 

25 Kuhlen auf eine Temperatur von 4o°C gehalten. Durch den 
nicht eintauchenden Blattruhrer wird die Oberfl&che des 
Reaktionsgemisches fortlaufend mit Reaktionsgemisch be~ 
spriiht und die Ausbildung einer Schaumzone unterdriickt. 
Nichtumgesetzte Gase werden liber ein Druckhalteventil 

30 abgeleitet. Sobald die Schwef elsaure nahezu aufgebraucht 
ist, wird die Reaktion unterbrochen und das Reaktionsge- 
misch entspannt. Nahere Einzelheiten sind aus folgender 
Tabelle zu entnehmen: 



35 
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^Tabelle 





Beisplel la 


lb 


lc 


Druck 


9 


9 


9 


Reaktionszeit (Min.) 


15 


45 


45 


Endkonzentpatlon der 
Reaktionslosung n HgSO^ 


• 0,38 


0,33 


0,41 ' 


Umgesetzte NO-Menge (Mol) 


17,9 


17,8 


17,8 


Geblldete NHgOH-Menge . g 


525,7 


553,9 


533,2 


NH-OH-Ausbeute % bez. auf 
umgesetztes NO 


88,9 


94,2 


94,4 


NH^ % 


8,0 


3,8 


3,3 


N 2 0 % 


3,2 


2,0 


2,3 


Raum-Zeit-Ausbeute 


4,68 


4,48 


4,47 



15 Beispiel 2 

In einer Blasensaule von 6 cm Durchmesser we r den 5 1 4,3 n 
Schwefels&ure sowie je 1 Schwef elsSLure 40 g eines Platin- 
g-Graf it-Tragerkatalysators mit einera Gehalt von 0,5 Gew.-# 

20 Platin vorgelegt. Yon unten leitet man in die Blasens&ure 
innerhalb von ISO Hinuten 130 1 Wasserstoff sowie 76 1 
Stickstoffmonoxid. Zus&tzlich setzt man dem Gemisch 15 mg 
(3 ppm) eines Copolymerisats aus Acrylamid und Na-acrylat 
zu. Wahrend der Reaktion halt man einen Druck von 1 bar 

25 und eine Temperatur von 40°C aufrecht. WShrend der Reak- 
tion bildet sich keine Schaumzone aus. Die Ausbeute an 
Hydroxylamin, bezogen auf umgesetztes Stickstoffmonoxid 
betragt 86 $* Die Menge an gebildetem Distickstof f oxid in 
der Gasphase betrSgt 2 %. 

30 

Fuhrt man die Urasetzung, wie oben beschrieben, ohne Zusatz 
von schaumhemmenden Mitteln durch, so bildet sich an der 
Oberfl&che des Reaktionsgemisches eine Schaumzone aus: Die 
Ausbeute an Hydroxylamin sinkt auf 55 Gew.-# und die Menge 
3S an Distickstoffoxid in der Gasphase steigt auf 30 % an. 



